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Die folgonden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

© Substrat mit einem abriebfesten Diffusionssperrschichtsystem 

© Es wird ein Substrat mit einem abriebfesten Diffusions- 
sperrschichtsystem beschrieben, umfassend eine harte 
Grundschicht, die eine Beschichtungszusammensetzung 
auf Basis von thermisch oder photochemisch zu einem 
Polymer hartbaren oder polymerisierbaren Verbindungen 
entnalt, und eine Deckschicht auf Basis von nanoskaligen 
Feststoffteilchen, die erhalttich ist durch Auftragen einer 
nanoskaligen Feststoffteilchen enthaltenden Masse auf 
die nicht vollstandig gehartete oder polymerisierte, noch 
reaktive Gruppen enthaltende Beschichtungszusammen- 
setzung fur die Grundschicht und anschliefcende Warme- 
behandlung oder Hartung. 

Das Beschichtungssystem zeichnet sich aus durch gute 
Abriebfestigkeit und Diffusionssperrwirkung. Es eignet 
sich insbesondere als Schutzschicht fur Kunststoffsub- 
strate. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein mit einem abrieb- 
festen Diffusionssperrschichtsystem versehenes Substrat, 
bei dem das Beschichtungssystem eine harte Grundschicht 5 
und mindestens eine nanoskalige Feststoffteilchen enthal- 
tende Deckschicht umfaBt, sowie ein Verfahren zur Herstel- 
lung des mit einem abriebfesten Diffusionssperrschichtsy- 
stem versehenen Substrats. 

Die Beschichtung von SubsLraten mit Schichten mit be- 10 
sonderen physikalischen Eigenschaften, wie z. B. hohem 
Brechwert, hoher Abriebfestigkeit, einem Schutz vor dem 
Eindiffundieren von Substanzen, z. B. Gasen aus der Atmo- 
sphare oder Wasser, ist insbesondere bei Substraten, die 
thermisch nicht belastet werden konnen, ein groBes Pro- 15 
blcm, da cine hcrrnctischc Abdichtung ohnc eine thermischc 
Verdichtung zu rein anorganischen Schichten auBerst 
schwierig zu erreichen ist. Selbst bei aufgesputterten 
Schichten ist die Defekthaufigkeit und die pin-hole-Haufig- 
keit so groB, daB von einer hermetischen Abdichtung nicht 20 
gcsprochcn wcrdcn kann. In viclcn Fallen rcichcn jedoch 
solchc Schichten aus, d. h. cs wird zwar keine hcrmetische 
Abdichtung erreicht, aber es wird eine ausreichend feste 
Oberflache erhalten. 

Anderseits fuhren naBchemisch erhaltene Beschichtun- 25 
gen, bei denen aus einer Losungsmittelphase beschichtet 
wird, zu in der Regel sehr offenen Strukturen (Polymere mit 
hohen freien Volumina), wobei bei Teilchen enthaltenden 
Systemen mit Zwickeln zu rechnen ist, durch die Gasdiffu- 
sion und Stofftransportaustausch erfolgen konnen. Daher ist 30 
es auch nicht moglich, mit solchen Systemen ohne eine Ver- 
dichtung bei hohen Tcmpcraturcn cine gute Abdichtung zu 
erhalten. 

Selbst anorganisch-organische Kompositsysteme sind 
nicht in der Lage, ohne zusatzliche anorganische Sputter- 35 
schichten ausreichend abzudichten. Die Abriebfestigkeit 
solcher Schichten ist zwar gegeniiber typischen Kunststof- 
fen, wie PC und PMMA, deutlich erhoht, aber fur viele 
Zwcckc (z. B. Vcrschcibungcn) nicht ausreichend. 

Dunne Schichten untcr 1 urn konnen in der Regel uber 40 
Gasphasen-Abscheidungsverfahren, aber auch uber Sol- 
Gel-Prozesse hergeslellt werden. Bei Gasphasen-Abschei- 
dungsverfahren ist es moglich, auch rein anorganische 
Schichten herzustellen. Rein anorganische Schichten sind, 
wenn sie porenfrei hergestellt werden konnen, auch schon in 45 
sehr diinnen Schichten hermetisch abriegelnd, d. h. Stoffe, 
wie Gasc oder Wasser, konnen nicht eindiffundieren. Dies 
hangt mit der Dichtc des Nctzwcrkcs zusammcn, das keine 
freien Volumina besitzt, wie dies bei organischen Polymeren 
der Fall ist. AuBerdem weisen sie keine ausreichende Flexi- 50 
bilitat auf, um Gasmolekulen (den Durchtritt zu gewahren. 

Anorganische Sol-Gel-Materialien haben nach dem Ab- 
scheidevorgang eine relativ niedrige theoretische Dichte, 
d. h. es liegt keine dichte Packung vor, da durch die Wech- 
selwirkung der Solpartikel bzw. Solmolekiile eine hohe Pak- 55 
kungsdichtc vcrhindcrt wird. Die Wechsclwirkungcn kom- 
mcn durch dipolarc Wechsclwirkungcn und/oder Wasser- 
stoffbriicken oder chemische Bindungen zustande und ver- 
hindern, daB eine Relaxation bei niedrigen Temperaturen 
stattfindet. Die typischen Packungsdichten solcher Schich- 60 
ten liegen zwischen 5 und 25% der theoretischen Dichte. 

Wahrend beim Auftrag solcher Schichten auf keramische 
und glasartige Werkstoffe durch die Anwendung hoher 
Tcmpcraturcn cine nachtraglichc Verdichtung moglich ist, 
ist dies beim Auftrag auf Polymcrsubstrate nicht moglich. 65 
Typische Verdichtungstemperaturen von anorganischen Sy- 
stemen liegen zwischen 450 und 1000°C und solche Pro- 
zesse sind daher fiir Polymere ungeeignet. Weiter gelingt es 



040 A 1 

2 

zwar mit den obengenannten Systemen relativ diinne 
Schichten auf Polymersubstraten zu erhalten, aber es ergibt 
sich eine auBerordentlich niedrige mechanische Bestandig- 
keit und eine geringe Kratzfestigkeit. Dies ist insbesondere 
fur in der Optik verwendete transparente Schichten ein Pro- 
blem, da dort haufig sehr diinne Schichtdicken erforderlich 
sind. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe bestand deshalb darin, 
ein abriebfestes Diffusionssperrschichtsystem bereitzustel- 
len, bei dem eine Beschichtung aus dunnen Schichten mit 
hoher mechanischer Festigkeit und erhohter Diffusibns- 
sperrwirkung vorliegt. Insbesondere sollte dies erreicht wer- 
den, ohne daB eine Warmebehandlung bei hohen Tempera- 
turen (z. B. einer Verdichtung der Schichten bei 450°C bis 
1000°C) erforderlich ist, so daB das Beschichtungssystem 
auch filr Substrate geeignet ist, die solchen hohen Tempera- 
turen nicht ausgesetzt werden konnen. Weiter sollten auch 
transparente Schichten moglich sein, so daB beschichtete 
Substrate mit den oben genannten Eigenschaften erhalten 
werden konnen, die fur optische Anwendungen geeignet 
sind. Die bcschichtcten Substrate sollten weiter uber ein 
naBchcmisches Verfahren realisierbar sein. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe konnte uberraschender- 
weise durch ein Substrat mit einem abriebfesten Diffusions- 
sperrschichtsystem gelost werden, das umfaBt 
eine harte Grundschicht, die eine Beschichtungszusammen- 
setzung auf Basis von thermisch oder photochemisch zu ei- 
nem Polymer hartbaren oder polymerisierbaren Verbindun- 
gen enthalt, und 

eine Deckschicht auf Basis von nanoskaligen Feststoffteil- 
chen, die erhaltlich ist durch Auftragen einer nanoskalige 
Fcststofftcilchen enthaltenden Masse auf die nicht vollstan- 
dig gehartete oder polymerisierte, noch reaktive Gruppen 
enthaltende Beschichtungszusammensetzung fiir die Grund- 
schicht und anschlieBende Warmebehandlung oder Hartung. 

Die harte Grundschicht enthalt eine Beschichtungszu- 
sammensetzung auf Basis von thermisch oder photoche- 
misch zu einem Polymer hartbaren oder polymerisierbaren 
Verbindungen. Bei den hartbaren oder polymerisierbaren 
Vcrbindungen handelt es sich um anorganische, organische 
modifizierte anorganische oder rein organische Verbindun- 
gen oder Monomere, wobei natiirlich auch Mischungen da- 
von eingesetzt werden konnen. Bevorzugt werden organisch 
modifizierte anorganische Verbindungen oder Mischungen 
von organisch modifizierten anorganischen Verbindungen 
und anorganischen Verbindungen verwendet, wobei im letz- 
tcrcn Fall bevorzugt mindestens 40 Mol.-%, besonders be- 
vorzugt mindestens 60 Mol.-% organisch modifiziertcr an- 
organischer Verbindungen enthalten sind. Insgesamt sind 
bevorzugt mindestens 20Mol.-%, besonders bevorzugt 
mindestens 40 Mol.-%, aller eingesetzten polymerisierbaren 
oder hartbaren Verbindungen organische Verbindungen und/ 
oder organisch modifizierte anorganische Verbindungen. 

Unter Polymerisation werden hier alle ublichen Polymeri- 
sation sreaktionen, wie radikalische Polymerisation, Poly- 
kondensation oder Polyaddition, verstanden. Hierzu gchort 
insbesondere auch die beim spatcr crlautcrten Sol-Gel- Ver- 
fahren stattfindende (Poly)kondensation der hydrolysierba- 
ren Verbindungen. Bei den dabei entstehenden Kondensaten 
handelt es sich dementsprechend ebenfalls um Polymere. 
Unter Hartung (Vernetzung) wird insbesondere die Ver- 
kniipfung zu einem dreidimensionalen Netzwerk verstan- 
den. Hierzu gehort auch die Kondensation von hydrolysier- 
barcn Verbindungen zu einem dreidimensionalen Netzwerk. 
Die Verbindungen konnen in der Beschichtungszusammen- 
setzung als Monomere enthalten sein, es kann sich aber auch 
um bereits zumindest teilweise polymerisierte oder ver- 
netzte Oligornere oder (Pre)polymere handeln. In den Be- 
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schichtungszusammensetzungen, die anorganische oder or- 
. ganisch modifizierte anorganische Verbindungen umfassen, 
konnen diese dann z. B. bereits teilweise hydrolysiert und/ 
oder kondensiert vorliegen. 

Bevorzugt handelt es sich bei der Beschichtungszusam- 5 
mensetzung auf Basis von thermisch oder photochemi sen zu 
einem Polymer hartbaren oder polymerisierbaren Verbin- 
dungen um eine Beschichtungszusammensetzung auf Basis 
von Verbindungen von Glas- und/oder Kerarnik-bildenden 
Elementen. Bei diesen Verbindungen handell es sich insbe- 10 
sondere um hydrolysierbare und kondensierbare Verbindun- 
gen. Die Beschichtungszusammensetzung wird aus diesen 
Verbindungen bevorzugt nach dem Sol-Gel- Verfahren er- 
halten. Beispiele fur Glas- und/oder Keramik-bildende Ele- 
mente sind die Elemente der Gruppen 3 bis 6 und 12 bis 15 15 
des Pcriodcnsystcms oder die Lanthanidcn-Elcmentc. Bei 
diesen Elementen handelt es sich vorzugsweise um solche 
von Si, Al, B, Pb, Sn, Ti, Zr, V und Zn, insbesondere solche 
von Si, Al, Ti und Zr, oder Mischungen davon. Es konnen 
aber auch Verbindungen anderer Elemente eingesetzt wer- 20 
den, insbesondere solche von Elementen der Gruppen 1 und 
2 des Pcriodcnsystcms (z. B. Na, K, Ca und Mg) oder der 
Gruppen 7 bis 10 des Peri odensys terns (z. B. Mn, Fe, Co 
und Ni). Vorzugsweise machen Verbindungen der soeben 
genannten Elemente aber nicht mehr als 20 und insbeson- 25 
dere nicht mehr als 10 Mol-% der insgesamt eingesetzten 
hydrolysierbaren monomeren Verbindungen aus. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei der Beschich- 
tungszusammensetzung um eine nach dem Sol-Gel- Verfah- 
ren erhaltene Beschichtungszusammensetzung auf Basis 30 
von organisch modifizierten anorganischen Verbindungen, 
insbesondere Silan verbindungen. Insbesondere wcrden hy- 
drolysierbare Silan verbindungen eingesetzt, wobei bevor- 
zugt zumindest ein Teil der hydrolysierbaren Silanverbin- 
dungen mindestens einen nicht hydrolysierbaren Substitu- 35 
enten aufweist. Beispielweise umfaBt eine bevorzugte Be- 
schichtungszusammensetzung ein nach dem Sol-Gel- Ver- 
fahren erhaltliches Polykondensat auf Basis von 

(A) cincm oder mchrcrcn Silanen der allgcmeinen 40 
Fonnel (I) 

R a -Si-X (4 -a) (D 

worin die Reste R gleich oder verschieden sind und 45 
nicht hydrolysierbare Gruppen darstellen, die Reste X 
gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare 
Gruppen oder Hydroxy Igruppen bedcuten und a den 
Wert 0, 1, 2 oder 3 hat, wobei bei mindestens 40 Stoff- 
mengen-% der Si lane a groBer 0 ist, oder einem davon 50 
abgeleiteten Oligomer, und 

(B) gegebenenfalls einer oder mehreren Verbindungen 
von Glas- oder Keramikbildenden Elementen. 

Tn der allgemeinen Formel (T) sind die hydrolysierbaren 55 
Gruppen X, die gleich oder voncinandcr verschieden scin 
konnen, bcispiclswcisc Wasscrstoff oder Halogen (F, CI, Br 
oder I), Alkoxy (vorzugsweise Ci-6- Alkoxy, wie z. B. Me- 
thoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy 
(vorzugsweise CVio- Aryloxy, wie z. B. Phenoxy), Acyloxy 60 
(vorzugsweise C^- Acyloxy, wie z. B. Acetoxy oder Pro- 
pionyloxy), Alkylcarbonyl (vorzugsweise C2-7-Alkylcarbo- 
nyl, wie z. B. Acetyl), Amino, Monoalkylamino oder Dial- 
kylamino mil vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6 
Kohlcnstoffalomcn. 65 

Bei den nicht hydrolysierbaren Resten R, die gleich oder 
voneinander verschieden sein konnen, kann es sich um nicht 
hydrolysierbare Reste R mit einer funktionellen Gruppe 
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oder ohne eine funkuonelle Gruppe handeln. 

Der nicht hydrolysierbare Rest R ist beispielsweise Alkyl 
(vorzugsweise Ci_s-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso- 
propyl, n-Butyl, s-Butyl und t-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl 
oder Cyclohexyl), Alkenyl (vorzugsweise C2-6-Alkenyi, wie 
z. B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl 
(vorzugsweise C 2 -6- Alkinyl, wie z. B. Acetylenyl und Pro- 
pargyl) und Aryl (vorzugsweise Q.ur Aryl, wie z. B. Phenyl 
und Naphthyl). Die Reste R und X konnen gegebenenfalls 
einen oder mehrere iibliche Substituenten, wie z. B. Halo- 
gen oder Alkoxy, aufweisen. 

Spezielle Beispiele fur die funktionellen Gruppen des Re- 
stes R sind die Epoxy-, Hydroxy-, Ether-, Amino-, Monoal- 
kylamino-, Dialkylamino-, Amid-, Carboxy-, Vinyl-, Acry- 
loxy-, Methacryloxy-, Cyano-, Halogen-, Aldehyd-, Alkyl- 
carbonyl-, und Phosphorsauregruppe. Diese funktionellen 
Gruppen sind uber Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen-Bruk- 
kengruppen, die durch Sauerstoff oder -NH-Gruppen unter- 
brochen sein konnen, an das Siliciumatom gebunden. Die 
genannten Bruckengruppen leiten sich z. B. von den oben 
genannten Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrestcn ab. Die Reste R 
mit einer funktionellen Gruppe enthaltcn vorzugsweise 1 bis 
18, insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatome. Natiirlich kann 
der Rest R auch mehr als eine funktionelle Gruppe aufwei- 
sen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden hydroly- 
sierbare Silane mit einer funktionellen Gruppe, insbeson- 
dere mit den obengenannten funktionellen Gruppen, bevor- 
zugt Epoxygruppen, wie einer Glycidyl- oder Glycidyloxy- 
gruppe, oder (Meth)acryloxygruppen, eingesetzt. Es handelt 
sich insbesondere um Silane der allgemeinen Formel (I), 
wobei X vorzugsweise Q^-Alkoxy und besonders bevor- 
zugt Methoxy und Ethoxy ist, und R ein Glycidyloxy-(Ci^)- 
alkylen-Rest oder ein (Meth)acryloxy-(Ci_6)-alkylen-Rest 
ist, wobei (Ci-e)- Alkylen z. B. fur Methylen, Ethylen, Pro- 
pylen oder Butylen steht. Konkrete Beispiele furerfindungs- 
gemaB einsetzbare hydrolysierbare Silane konnen z. B. der 
EP-A-1 95493 entnommen werden. Wegen der leichten Zu- 
ganglichkeit werden Y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 
Y-Glycidyloxypropyltriethoxysilan, 3-(Mcth)acryloxypro- 
pyl-tri-(m)ethoxysilan und 3-(Meth)acryloxypropyltrime- 
thoxysilan erfindungsgemaB besonders bevorzugt einge- 
setzt. (Meth)acryl steht fur Methacryl oder Acryi. 

Sofem oben genannte Silane mit einem nicht hydrolysier- 
baren Substituenten mit Epoxygruppe eingesetzt werden, 
wird bevorzugt ein Hartungskatalysator verwendet, der aus- 
gcwahlt ist aus Lcwis-Basen und Alkoholaten von Titan, 
Zirkonium oder Aluminium. Dieser Hartungskatalysator 
wirkt insbesondere als Katalysator Fiir die Epoxid-Epoxid- 
bzw. Polyol-Epoxid-Vemetzung. Der Hartungskatalysator 
wird in den entsprechenden Zusammensetzungen im allge- 
meinen in einer Menge von 0,01 bis 0,6 Mol pro Mol Ep- 
oxidgruppe der hydrolysierbaren Silane zugegeben. Bevor- 
zugt sind Mengen im Bereich von 0,02 bis 0,4 und insbeson- 
dere 0,05 bis 0,3 Mol Hartungskatalysator pro Mol Epoxid- 
gruppc. 

Bei der Lewis-Base handelt es sich vorzugsweise um cine 
StickstofTverbindung. Derartige StickstofFverbindungen 
konnen z. B. ausgewahlt werden aus N-Heterocyclen, Ami- 
nogruppen-haltigen Phenolen, polycyclischen Aminen und 
Ammoniak (vorzugsweise als waBrige Losung). Konkrete 
Beispiele hierfur sind 1-Methylimidazol, 2-(N,N-Dimethy- 
laminomethyl)phenol, 2,4,6-Tris(N,N-dimethylaminome- 
thyl)phenol und l,8-Diazabicyclo[5.4.0]-7-undecen. Beson- 
ders bevorzugt untcr diesen Verbindungen ist 1-Methylimi- 
dazol. Eine weitere Klasse von stickstofThaltigen Lewis-Ba- 
sen, die erfindungsgemaB eingesetzt werden konnen, sind 
hydrolysierbare Silane, die uber mindestens einen nicht hy- 
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drolysierbaren Rest verfugen, der mindestens eine primare, 
sekundare oder tertiare Aminogruppe umfaBt. 

Bei den Alkoholaten von H, Zr oder AI handelt es vor- 
zugsweise sich um ein solche der allgemeinen Formel (H) 

M(OR"') m (TI)' 

worin M fur Ti, Zr oder Al stent, R'" eine Alkylgruppe mit 
vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl oder tert.-Butyl) oder 
eine Alkylenoxyalkylgruppe mit vorzugsweise 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen sowohl fur die Alkylen- als auch die Alkyl- 
einheit (z. B. Methylen, Ethylen, 1,2-Propylen, 1,3-Propy- 
len und 1,4-Butylen fur die Alkyleneinheit und die vorste- 
hend fur die Alkylgruppe genannten Beispiele fur die Alkyl- 
cinhcit) darstcllt und m 4 (M = Ti, Zr) oder 3 (M = Al) ist. 
Bevorzugte Hartungskatalysatoren " sind 

Al(OCH2CH 2 OC4H9) 3 (Aluminiumtributoxyethanolat), wo- 
bei die Butylgruppe vorzugsweise eine n-Butylgruppe ist, 
Aluminium-sek.-butylat und Mischungen von Aluminium- 
tributoxyethanolat und Aluminium-sck.-butyfat. Fur wciterc 
Einzclhcitcn wird auf die DE-A-43 38 361 verwiesen. 

Sofem oben genannle Silane mit einem nicht hydrolysier- 
baren Substituenten mit einer funktionellen Gruppe einge- 
setzt werden, konnen auch andere hydrolysierbare Verbin- 
dungen von Glas- oder Keramik-bildenden Elementen zu- 
sammen mit dem hydrolysierbaren Silan mil funktioneller 
Gruppe eingesetzt werden, wobei die Menge der anderen 
hydrolysierbaren Verbindungen 80 Mol%, und insbesondere 
60 MoI-%, bezogen auf die insgesamteingesetzten hydroly- 
sierbaren Verbindungen, bevorzugt nicht iibersteigt. Bevor- 
zugt sind mindestens 10 und bcsonders bevorzugt minde- 
stens 20 Mol-% aller eingeselzlen hydrolysierbaren Verbin- 
dungen die anderen hydrolysierbaren Verbindungen, die von 
der bzw. den hydrolysierbaren Silanen mit mindestens einer 
funktionellen Gruppe an einem nicht hydrolysierbaren Sub- 
stituenten verschieden sind. 

Als weitere Komponente kann insbesondere bei Be- 
schichtungszusammcnsctzungcn auf Basis von hydrolysier- 
baren Silanvcrbindungcn mit einer Epoxidgruppe ein orga- 
nisches Monomer, Oligomer oder Polymer mil mindestens 
einer Epoxidgruppe oder Mischungen da von eingesetzt wer- 
den. Bei diesen organischen Monomeren, Oligomeren oder 
Polymeren mit Epoxidgruppen handelt es sich z. B. um an 
sich bekannte Verbindungen, die nach dem Stand der Tech- 
nik als Epoxidharze, GieBharze und als Epoxyreaktivver- 
dunncr eingesetzt werden. 

Bei den wcitcrcn hydrolysierbaren Verbindungen von 
Glas- oder Keramik-bildenden Elementen konnen Verbin- 
dungen aller oben erlauterten Glas- oder Keramikbildenden 
Elemente verwendet werden. Als Beispiele fiir die hydroly- 
sierbaren Gruppen dieser Verbindungen kann auf die in For- 
mel (I) aufgefuhrten Beispiele fiir X verwiesen werden. Be- 
vorzugte Beispiele sind die Verbindungen der Formel (IT) 
und die in der DE-A-43 38 361 aufgefuhrten Verbindungen 
H. Die Verbindungen konnen auch neben den hydrolysierba- 
ren Gruppen nicht hydrolysierbare Gruppen aufweiscn. Dies 
ist aber auBer fiir Si nicht bevorzugt. Als Beispiele kann 
ebenfalls auf die in Formel (I) aufgefuhrten Beispiele fiirR 
verwiesen werden. Bevorzugt sind nicht mehr als 70 Mol.- 
%, insbesondere nicht mehr als 50 Mol.-% aller hydrolysier- 
baren Verbindungen Verbindungen von Glas- oder Keramik- 
bildenden Elementen, die nicht Si sind. 

AuBcrdcm konnen als hydrolysierbare Verbindungen, zu- 
satzlich oder allcin, bcispiclswcisc ein oder mchrcrc hydro- 
lysierbare Siliciumverbindungen mil mindestens einem 
nicht hydrolysierbaren Rest eingesetzt werden, der 5 bis 30 
Fluoratome an Kohlenstoffatome gebunden aufweist, die 



gegebenenfalls durch mindestens zwei Atome von Si ge- 
trennt sind, zugegeben werden. Als hydrolysierbare Grup- 
pen konnen dabei z. B. solche eingesetzt werden, wie sie in 
Formel (I) fur X angegeben sind. Derartige Silane werden in 
5 der DE 41 18 184 detailliert beschrieben. Diese fluorierten 
Silane werden, falls gewunscht, im allgemeinen in einer 
Menge von 0,1 bis 15, vorzugsweise 0,2 bis 10 und beson- 
ders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Masse al- 
ler hydrolysierbaren Verbindungen, eingesetzt. 

10 Neben den anorganischen oder organisch modifizierten 
anorganischen Verbindungen kann die Beschichtungszu- 
sammensetzung auch auf rein organischen Verbindungen 
(Monomeren) basieren. Gegebenenfalls kann die thermisch 
oder photochemisch zu einem Polymer hartbare oder poly- 

15 merisierbare Verbindung teilweise oder vollstandig durch 
ein entsprechendes Polymer ersetzt werden. Dieses Polymer 
auf Basis organischer Verbindungen weist bevorzugt noch 
reaktive Gruppen auf, uber die eine weitere Polymerisation 
oder eine Hartung erfolgen kann. Sofem die Beschichtungs- 

20 zusammensetzung nur auf diesen Polymeren auf Basis orga- 
nischer Verbindungen basiert, ist es notwendig, daB die re- 
aktiven Gruppen vorliegen. Bei den einsetzbaren organi- 
schen Monomeren und Polymeren handelt es sich z. B. um 
die ublichen aus dem Stand der Technik bekannten Mono- 

25 mere und Lacksysteme, wie sie z. B. in UHmanns, Encyklo- 
padie der technischen Chemie, Bd. 15, 4. AuM, 1978, S. 589 
ff. beschrieben sind. 

Spezielle Beispiele fur polymerisierbare Monomere, die 
eine rein organische Polymermatrix ergeben, sind 

30 (Meth)acrytsaure, (Meth)acrylsaureester, (Meth)acrylnitril, 
Styrol und Styrolderivate, Alkene (z, B. Ethylen, Propylen, 
Butcn, Isobutcn), halogcnicrte Alkene (z. B. Tctrafluorethy- 
len, Chlortrifluorethylen, Vmylchlorid, Vinylfluorid, Vinyli- 
denfluorid, Vinylidenchlorid), Vinylacetat, Vinylpyrrolidon, 

35 Vinylcarbazol und Gemische derartiger Monomere. Auch 
mehrfach ungesattigte Monomere konnen angewandt wer- 
den, z. B. Butadien und Ethylendimethacrylat. 

Als entsprechende Polymere eignen sich beliebige be- 
kannte KunststofFe, z. B. Polyacrylsaure, Polymethacryl- 

40 saurc, Polyacrylatc, Polymethacrylate, Polyolefine, Polysty- 
rol, Polyamide, Polyimide, Polyvinylverbindungen, wie Po- 
ly vinylchlorid, Polyvinylalkohol, Polyvinylbutyral, Poly vi- 
nylacetat und entsprechende Copolymere, z, B. 
Poly(ethylen-vinylacetat), Polyester, z. B. Polyethylenter- 

45 ephthalat oder Polydiallylphthalat, Polyarylate, Polycarbo- 
nate, Polyether, z. B. Polyoxymethylen, Polyethylenoxid 
oder Polyphcnylenoxid, Polyetherkctonc, Polysulfone, Po- 
lycpoxide und Fluorpolymere, z. B. Polytetrafluorethylen. 
Vorzugsweise werden transparente Polymere oder entspre- 

50 chende Monomere angewandt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden vernetz- 
bare Beschichtungssysteme auf Basis von organischen Mo- 
nomeren oder entsprechenden Polymeren eingesetzt. Diese 
konnen auf den oben genannten Polymeren basieren. Auch 

55 hierbei handelt es sich um die ublichen aus dem Stand der 
Technik bekannten Systcmc, die z. B. in der oben genannten 
Litcraturstcllc von Ullmann aufgcfuhrt werden. Konkretc 
Beispiele sind Acrylharze, Alkydharze, Polyesterharze 
(z. B. Vernetzung uber Arninoplaste), Polyurethanharze und 

60 Epoxidharze und die entsprechenden Monomer-Systeme. 
Der Beschichtungszusammensetzung auf Basis der ther- 
misch oder photochemisch zu einem Polymer hartbaren 
oder polymerisierbaren Verbindungen konnen daneben wei- 
tere auf dem Gebict der Beschichtungstechnik bekannte Ad- 

65 ditivc zugegeben werden. Beispiele sind Losungsmittel, 
Vemetzungsmittel, Gleitmittel, nanoskalige Feststoffteil- 
chen, Polymerisationsinitiatoren, Photosensibilisatoren oder 
Verlaufsmittel. Beispiele fiir Gleitmittel sind Tenside, Fluor- 
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silaneoderGraphit. Beziiglich dereinsetzbaren nanoskalige 
Feststoffteilchen kann auf die nachstehende Erlauterung 
verwiesen werden. 

Da der Auftrag der Beschichtungszusarnmensetzung auf 
das Substrat ublicherweise naBchemisch erfolgt, enthalt die 5 
Beschichtungszusammensetzung bevorzugt ein Losungs- 
mittel. Dabei handelt es sich um die ublichen auf dem Ge- 
biet der Beschichtung eingesetzten Losungsmittel. Beispiele 
fiir geeignete Losemittel, insbesondere hinsichtlich der eine 
organisch modilizierte anorg anise he Matrix bildenden Ver- 10 
bindungen, sind Alkohole, vorzugsweise niedere aliphati- 
scheAlkohole (CVC 8 - Alkohole), wie Methanol, Ethanol, 1- 
Propanol, i-Propanol und 1-Butanol, Ketone, vorzugsweise 
niedere Di alky 1 ketone, wie Aceton und Methylisobutylke- 
ton, Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether, wie Diethy- 15 
lethcr, odcr Monocthcr von Diolcn, wie Ethylcnglycol odcr 
Propylenglycol, mil CpCg-Alkoholen, Amide, wie Dime- 
thylformamid, und deren Gemische. Beispiele fiir hochsie- 
dende Losemittel sind TViethylenglycol, Diethylenglycol- 
diethylether und Tetraethylenglycoldimethylether. Beziig- 20 
lich wcitcrcr Losungsmittel, insbesondere hinsichtlich fiir 
cine organischc Matrix bildende Verbindungcn, sic wic- 
derum auf oben genannte Literature telle von Ullmann ver- 
wiesen. 

Die Beschichtungszusammensetzung kann Vernetzungs- 25 
mittel enthalten. Die Vernetzungsmittel enthalten minde- 
stens zwei reaktive Gruppen, die mit den in der Beschich- 
tungszusammensetzung enthaltenen funktionellen Gruppen 
reagieren konnen. Die Art der Vernetzungsmittel richtet sich 
naturlich nach den in der Beschichtungszusammensetzung 30 
vorhandenen funktionellen Gruppen. Die Auswahl der ge- 
cignctcn Vernetzungsmittel ist dem Fachmann gclaufig. Bei- 
spielsweise konnen bei Epoxid-haltigen Beschichtungszu- 
sammenselzungen Vernetzungsmittel mit anorganischen 
oder organischen Gruppen mit reaktionsfahigem Wasser- 35 
stoff, z. B. Amin-, Isocyanat- oder Hydroxylgruppen, ver- 
wendet werden. 

Einsetzbare Polymerisationsinitiatoren sind Photoinitia- 
torcn und thcrmische Polymcrisationskatalysatorcn, die in 
Abhangigkcit von der eingesetzten Zusammcnsctzung aus- 40 
gewahlt werden und dem Fachmann bekannt sind. Beispiele 
sind radikalische Photostarter, radikalische Thermos tarter, 
kationische Photostarter, kationische Thermostarter und be- 
liebige Kombinationen derselben. 

Konkrete Beispiele fiir einsetzbare radikalische Photo- 45 
starter sind Irgacure® 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylke- 
ton), Irgacure® 500 (1-Hydroxycyclohcxylphcnylkcton, 
Bcnzophcnon) und andcrc von der Firma Ciba-Gcigy crhalt- 
liche Photoinitiatoren vom Irgacure®-'iyp; Darocur® 1173, 
1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von der Firma 50 
Merck); Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthio- 
xanthon, 2-Isopropylthioxanthon, Benzoin, 4,4'-Dime- 
thoxybenzoin, Benzoinethylether, Benzoinisopropylether, 
Benzildimethylketal, 1,1,1-Trichloracetophenon, Diet- 
hoxyacetophenon und Dibenzosuberon. Beispiele fur radi- 55 
kalischc Thermostarter sind u. a. organischc Peroxide in 
Form von Diacylpcroxidcn, Pcroxydicarbonatcn, Alkylpc- 
restem, Alkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und 
Alkylhydroperoxiden so wie Azo- Verbindungen. Als kon- 
krete Beispiele waren hier insbesondere Dibenzoylperoxid, 60 
tert-Butylperbenzoat und Azobisisobutyronitril zu nennen. 
Ein Beispiel fiir einen kationischen Photostarter ist Cyracu- 
re® UVT-6974, wahrend ein bevorzugter kationischer Ther- 
mostarter 1-Mcthylimidazol ist. 

Eine photochcmischc Hartung kann nach iibiichen Ver- 65 
fahren, z. B. miltels UV-Strahlung, erfolgen. Des weiteren 
konnen auch weitere ubliche Hartungsverfahren, wie Elek- 
tronenstrahl- Hartung und Laserhartung durchgefiihrt wer- 



040 A 1 

8 

den. 

Diese Polymerisationsinitiatoren werden in den ublichen, 
dem Fachmann bekannten Mengen (z. B. 0,01-5 Gew.-%, 
insbesondere 0,1-2 Gew.-%, bezogen auf den Gesamt-Fest- 
stoffgehalt an Beschichtungszusammensetzung), eingesetzt. 
Selbstverstandlich kann auch ohne Polymerisationsinitiator 
gearbeitet werden, wenn dieser nicht erforderlich ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsforrn wird die Be- 
schichtungszusammensetzung nach dem Sol-Gel- Verfahren 
aus hydrolysierbaren Verbindungen erhalten. Dabei werden 
die hydrolysierbaren Verbindungen mit Wasser, gegebenen- 
falls durch Erwarmung oder saure oder basische Katalyse, 
hydrolysiert und teilweise kondensiert. Es konnen stochio- 
metrische Mengen Wasser, aber auch geringere oder groBere 
Mengen verwendet werden. Das sich bildende Sol kann vom 
Fachmann durch geeignete Parameter, z. B. Kondensations- 
grad, Losungsmittel oder pH-Wert, ohne weiteres auf die fur 
die Beschichtungszusammensetzung gewiinschte Viskositat 
eingestellt werden. Die Beschichtungszusammensetzung 
wird bevorzugt in Form eines Sols fur die Beschichtung ver- 
wendet, Weitere Einzelheiten zum Sol- Gel- Verfahren kon- 
nen z. B. W. Noll, Chemie und Technologic der Silicone, 2. 
Aufl., Verlag Chemie, 1968, entnommen werden. 

Bevorzugt einsetzbare Beschichtungszusammensetzun- 
gen finden sich z. B. in der EP-A-0 607 213 oder in der DE- 
A-43 38 361 auf die vollinhaltlich Bezug genommen wird. 

Die Deckschicht basiert auf einer nanoskalige Feststoff- 
teilchen enthaltenden Masse. Dabei handelt es sich insbe- 
sondere um nanoskalige anorganische Feststoffteilchen, die 
gegebenenfalls oberflachenmodifiziert sind. 

Bei den nanoskaligen Feststoffteilchen handelt es sich um 
Tcilchen mit einer mittlcrcn TcilchengroBe (eincm mittlercn 
Teilchendurchmesser) von nicht mehr als 1000 nm, bevor- 
zugt nicht mehr als 200 nm, bevorzugter nicht mehr als 
100 nm, und insbesondere nicht mehr als 70 nm. Ein beson- 
ders bevorzugter TeilchengroBenbereich liegt bei 5 bis 
50 nm. 

Die nanoskaligen (anorganischen) Feststoffteilchen kon- 
nen aus bcliebigcn Materialien bestehen, vorzugsweise be- 
stehen sic jedoch aus Metallen und insbesondere aus Metall- 
verbindungen wie beispielsweise (gegebenenfalls hydrati- 
sierten) Oxiden wie ZnO, CdO, SiC>2, Ti0 2 , Zr02, Ce0 2 , 
Sn02, A1 2 0 3 , ln 2 0 3 , La 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Cu 2 0, Ta 2 0 5 , Nr^Os, 
V 2 05, M0O3 oder WO3; Chalkogeniden wie beispielsweise 
Sulflden (z. B. CdS, ZnS, PbS und Ag 2 S), Seleniden (z. B. 
GaSe, CdSe und ZnSe) und Telluriden (z. B. ZnTe oder 
CdTe), Halogcnidcn wic AgCl, AgBr, Agl, CuCl, CuBr, 
Cdl 2 und Pbl 2 ; Carbiden wie CdC2 oder SiC; Arsenidcn wie 
AlAs, GaAs und GeAs; Antimoniden wie InSb; Nitriden 
wie BN, A IN, Si 3 N 4 und Ti 3 N 4 ; Phosphiden wie GaP, InP, 
ZnjPj und Cd 3 P 2 ; Phosphaten, Silikaten, Zirkonaten, Alu- 
minaten, Stannaten und den entsprechenden Mischoxiden 
(z. B. Indium-Zinn-Oxiden (ITO) und solchen mit Pe- 
rowskitstruktur wie BaT10 3 und PbTi0 3 ). 

Bevorzugt handelt es sich bei den eingesetzten nanoskali- 
gen anorganischen Feststoffteilchen um solchc von Oxiden, 
Sulflden, Seleniden und Telluriden von Metallen und Mi- 
schungen derselben. ErfindungsgemaB besonders bevorzugt 
werden nanoskalige Teilchen von SiC^, Ti0 2 , Zr0 2 , ZnO, 
Ta 2 05, SnC>2 und A1 2 0 3 (in alien Modifikationen, insbeson- 
dere als Bohmit, AIO(OH)) sowie Mischungen derselben. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten nano- 
skaligen Feststoffteilchen kann auf ubliche Weise erfolgen, 
z. B. durch Flammpyrolysc, Plasmaverfahren, Gasphasen- 
kondensationsverfahren, KoUoidtechnikcn, Prazipitations- 
verfahren, Sol-Gel-Prozesse, kontrolherte Nucleations- und 
Wachstumsprozesse, MOCVD- Verfahren und (Mikro)emul- 
sionsverfahren. Diese Verfahren sind in der Literatur aus- 
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fuhrlich beschrieben. Insbesondere konnen z. B. Metalle 
(beispielsweise nach der Reduktion auch Fallungsverfah- 
ren), keramische oxidische Systeme (durch Prazipitation aus 
Losung), aber auch salzartige oder Mehrkomponentensy- 
steme herangezogen werden. Zu den salzartigen oder Mehr- 5 
komponentensystemen zahlen auch Halbleitersysteme. 

Die nanoskaligen Feststoffteilchen konnen in dieser Form 
oder in Form von oberflachenmodifizierten Teilchen einge- 
setzt werden. Im allgemeinen ist der Einsatz von mit poly- 
merisierbaren/polykondensierbaren Gruppen versehenen 10 
nanoskaligen Farbstoffteilchen bevorzugt, gerade bei nano- 
skaligen Feststoffteilchen aus SiQh. konnen aber auch ohne 
Oberflachenmodifizierung sehr gute Resultate erzieit wer- 
den. Hierfur konnen z. B. auch handelsubliche Kieselsaure- 
produkte, z. B. Kieselsole, wie die Levasile®, Kieselsole der 15 
Bayer AG, oder pyrogenc Kiesclsauren, z. B. die Aerosil- 
Produkle von Degussa, verwendet werden. 

Die Herstellung der mit polymerisierbaren und/oder poly- 
kondensierbaren organischen Oberflachengruppen versehe- 
nen nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen, die erfin- 20 
dungsgemafi cingesctzt werden konnen, kann prinzipicll auf 
zwei vcrschicdcncn Wcgcn durchgefuhrt werden, narnlich 
zum einen durch Oberflachenmodifizierung von bereits her- 
gestellten nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen und 
zum anderen durch Herstellung dieser anorganischen nano- 25 
skaligen Feststoffteilchen unter Verwendung von einer oder 
mehreren Verbindungen, die uber derartige polymerisier- 
bare und/oder polykondensierbare Gruppierungen verfugen. 
Diese bei den Wege werden weiter unten naher erlautert. 

Bei den organischen polymerisierbaren und/oder poly- 30 
kondensierbaren Oberflachengruppen kann es sich um belie- 
bigc, dem Fachmann bekannte Gruppen handcln, die einer 
radikaiischen, kationischen oder anionischen, thermischen 
oder photochemischen Polymerisation oder einer thermi- 
schen oder photochemischen Polykondensation (gegebe- 35 
nenfalls in Anwesenheit eines geeigneten Initiators bzw. Ka- 
talysators) zuganglich sind. ErfindungsgemaB bevorzugt 
werden Oberflachengruppen, die uber eine (Meth)acryl-, Al- 
lyl-, Vinyl- oder Epoxygruppe verfugen, wobci (Mcth)acryl- 
und Epoxygruppcn besonders bevorzugt werden. Bei den 40 
polykondensation sfahigen Gruppen waren vor allem Hy- 
droxy-, Carboxy- und Aminogruppen zu nennen, mit deren 
Hilfe Ether-, Ester- und Amidbindungen erhalten werden 
konnen. 

ErfindungsgemaB bevorzugt ist es auch, daB die an den 45 
Oberflachen der nanoskaligen Teilchen vorhandenen organi- 
schen Gruppierungen, die die polymerisierbaren und/oder 
polykondcnsicrbarcn Gruppen umfassen, cin rclativ nicdri- 
ges Moleku large wicht aufweisen. Insbesondere sollte das 
Molekulargewicht der (rein organischen) Gruppierungen 50 
500 und vorzugsweise 300, besonders bevorzugt 200, nicht 
ubersteigen. Dies schlieBt selbstverstandlich ein deutlich 
hoheres Molekulargewicht der diese Gruppierungen umfas- 
senden Verbindungen (Molekiile) nicht aus (z. B. 1000 und 
mehr). 55 

Wie bereits oben crwahnt konnen die polymerisierbaren/ 
polykondcnsicrbarcn Oberflachengruppen prinzipicll auf 
zwei Wegen bereilgeslelll werden. Wird eine Oberflachen- 
modifizierung bereits hergeslellter nanoskaliger Teilchen 
durchgefuhrt, eignen sich zu diesem Zweck alle (vorzugs- 60 
weise niedennolekularen) Verbindungen, die zum einen 
uber eine oder mehrere Gruppen verfugen, die mit auf der 
Oberflache der nanoskaligen Feststoffteilchen vorhandenen 
(funktioncllcn) Gruppen (wic beispielsweise OH-Gruppcn 
im Fallc von Oxidcn) rcagicrcn oder zumindest. wcchsclwir- 65 
ken konnen, und zum anderen mindestens eine polymeri- 
sierbare/polykondensierbare Gruppe aufweisen. Somit kon- 
nen die entsprechenden Verbindungen z. B. sowohl kova- 



lente als auch ionische (salzartige) oder koordinative (Kom- 
plex)-Bindungen zur Oberflache der nanoskaligen Feststoff- 
teilchen ausbilden, wahrend unter den reinen Wechselwir- 
kungen beispielhaft Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Was- 
serstoffbriickenbindungen und von der Waals-Wechselwir- 
kungen zu nennen waren. Bevorzugt wird die Ausbildung 
von kovalenten und/oder koordinativen Bindungen. Kon- 
krete Beispiele fur zur Oberflachenmodifizierung der nano- 
skaligen anorganischen Feststoffteilchen heranziehbare or- 
ganische Verbindungen sind beispielsweise ungesattigte 
Carbonsauren wie Acrylsaure und Methacrylsaure, p-Dicar- 
bonyl- Verbindungen (z. B. p-Diketone oder p-Carbonylcar- 
bonsauren) mit polymerisierbaren Doppelbindungen, ethy- 
lenisch ungesattigte Alkohole und Amine, Epoxide und der- 
gleichen. ErfindungsgemaB besonders bevorzugt als derar- 
tige Verbindungen werden - insbesondere im Fall von oxidi- 
schen Teilchen - hydrolytisch kondensierbare Silane mit 
mindestens (und vorzugsweise) einem nicht hydrolysierba- 
ren Rest, der uber eine polymerisierbare Kohlenstoff-Koh- 
lenstoff-Doppelbindung oder einen Epoxidring verfugt. 
Vorzugsweise weisen derartige Silane die allgemeine For- 
mcl (EI) auf: 

Y-R l -SiR 2 3 (EI) 

worin Y fur CH 2 =CR 3 -COO, CH 2 =CH oder Glycidyloxy 
steht, R 3 Wasserstoff oder Methyl darstellt, R l ein zweiwer- 
liger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen, ist, der gegebenenfalls eine oder meh- 
rere Heteroatomgruppierungen (z. B. O, S, NH) enthalt, die 
benachbarte Kohlenstoffatome voneinander trennen, und 
die Rcstc R 2 , gleich oder vcrschicden voneinander, die in 
der allgemeinen Formel (I) fiir X genannten Gruppen sind 
und insbesondere aus Alkoxy-, Aryloxy-, Acyloxy- und Al- 
kylcarbonylgruppen sowie Halogenatomen (insbesondere F, 
CI und/oder Br) ausgewahlt sind. 

Vorzugsweise sind die Gruppen R 2 identisch und ausge- 
wahlt aus Halogenatomen, Ci^-Alkoxygruppen (z. B. Me- 
thoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), C6-10- 
Aryloxygruppcn (z. B. Phcnoxy), Ci- 4 -Acyloxygruppen 
(z. B. Acetoxy und Propionyloxy) und C2-io-Alkylcarbonyl- 
gruppen (z. B. Acetyl). Besonders bevorzugte Reste R 2 sind 
Ci-4-Alkoxygruppen und insbesondere Methoxy und Et- 
hoxy. 

Beim RestR 1 handelt es sich vorzugsweise um eine Alky- 
lengruppe, insbesondere um eine solche mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, wic z. B. Ethylen, Propylen, Butylen und Hex- 
ylcn. Wcnn Y fiir CH 2 =CH steht, bedcutet R l vorzugsweise 
Methylen und kann in diesem Fall auch eine bloBe Bindung 
bedeuten. 

Vorzugsweise stellt Y CH 2 =CR 3 -COO (wobei R 3 vor- 
zugsweise CH 3 ist) oder Glycidyloxy dar. Dementsprechend 
sind besonders bevorzugte Silane der allgemeinen Formel 
(I) (Meth)acryloyloxyalkyltrialkoxysilane wie z. B. 3-Me- 
thacryloyloxypropyltri(m)ethoxysilan und Glycidyloxyal- 
kyltrialkoxysilanc wic beispielsweise 3-Glycidyloxypropyl- 
tri(m)cthoxysilan. 

Erfolgl bereits die Herstellung der nanoskaligen anorga- 
nischen Feststoffteilchen unter Verwendung einer oder meh- 
rerer Verbindungen, die uber polymerisierbare/polykonden- 
sierbare Gruppen verfugen, kann von einer nachtraglichen 
Oberflachenmodifizierung abgesehen werden (obwohl diese 
selbstverstandlich als zusatzliche MaBnahme moglich ist). 

Die in situ-Herstellung von nanoskaligen anorganischen 
Feststoffteilchen mit polymerisierbaren/polykondensierba- 
ren Oberflachengruppen sei im folgenden am Beispiel von 
SiOrleilchen erlautert. Zu diesem Zweck konnen die SiQr 
Teilchen z. B. nach dem Sol-Gel-Prozefi unter Verwendung 
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mindestens eines hydrolytisch polykondensierbaren Silans 
mil mindestens einer polymerisierbaren/polykondensierba- 
ren Gruppe hergestellt werden. Als derartige Silane eignen 
sich beispielsweise die oben bereits beschriebenen Silane 
der allgemeinen FormeL (I) ohne nicht hydrolysierbare Sub- 5 
stituenten. Hierbei konnen auch Silane eingesetzt werden, 
die uber eine (nicht hydrolysierbare) Kohlenwasserstoff- 
gruppe ohne jegliche funktionelle Gruppe verfugen, wie bei- 
spielsweise Methyl- oder Phenyltrialkoxysilane. Insbeson- 
dere dann, wenn eine leicht zu reinigende (easy to clean) 10 
Oberflache der Schicht gewiinscht wird, kann es empfeh- 
lenswert sein, eine gewisse Menge (z. B. bis zu 60 und ins- 
besondere bis zu 50 Molprozent auf der Basis ailer einge- 
setzten Silane) von obengenannten Silanen mit fluorhaltigen 
(nicht hydroiysierbaren) Resten einzusetzen. 15 

Ein (zusatzlichcr) Bcstandtcil der nanoskaligc Feststoff- 
teilchen enthaltenden Masse kann beispielsweise auch min- 
destens eine monomere oder oligomere Spezies sein, die 
uber mindestens eine Gruppe verfugt, die mit den an der 
Oberflache der nanoskaligen Teilchen vorhandenen polyme- 20 
risicrbarcn/polykondcnsicrbarcn Gruppen rcagicren (poly- 
merisicrcn bzw. polykondcnsieren) kann. Als derartige Spe- 
zies seien z, B. Monomere mit einer polymerisierbaren 
Doppelbindung wie beispielsweise Acrylsaureester, Meth- 
acrylsaureester, Styrol, Vinylacetat und Vinylchlorid ge- 25 
nannt. Beziiglich weiterer Einzelheiten zu den nanoskaligen 
Feststoffteilchen, den monomeren oder oligomeren Spezies 
und zusatzlich einsetzbarer Additive wird auf die DE-A- 
197 46 885 verwiesen, auf die vollinhaltlich Bezug genom- 
men wird. Des weiteren konnen insbesondere die vorste- 30 
hend fiir die Beschichtungszusammensetzung aufgefuhrten 
Additive auch bci der nanoskaligc Fcststofftcilchcn enthal- 
tenden Masse eingesetzt werden. Auch die dort fur die Ad- 
ditive aufgefuhrten konkreten Beispiele konnen fiir die 
Deckschicht verwendet werden. 35 

Die nanoskalige Teilchen enthaltende Masse wird bevor- 
zugt naGchemisch auf die Grundschicht aufgebracht. Die 
Masse liegt daher bevorzugt in Form eines Sols beziehungs- 
wcisc in Form cincr noch flicBfahigcn Masse (Suspension) 
vor. Der flussigc Bcstandtcil dicscr Masse sctzt sich zum 40 
Beispiel aus Wasser und/oder (vorzugsweise mit Wasser 
mischbarem) organischen Losungsmittel und/oder Verbin- 
dungen, die im Zuge der Herstellung der nanoskaligen Teil- 
chen oder deren Oberflachenmodifizierung eingesetzt oder 
erzeugl wurden (z. B. Alkoholen im Falle von Alkoxysila- 45 
nen), zusammen. Gegebenen falls zusatzlich eingesetzte ge- 
cignctc organischc Losungsmittel sind zum Beispiel Alko- 
holc, Ether, Ketone, Ester, Amide und derglcichcn. Hicrfur 
sei auf die oben genannten Losungsmittel verwiesen. Neben 
dem Losungsmittel enthalt die nanoskalige Teilchen enthal- 50 
tende Masse in einer bevorzugten Ausfuhrungsform auBer 
gegebenenfalls einzusetzenden, ebenfalls bereits vorstehend 
aufgefuhrten Polymerisationsinitiatoren keine weiteren Ad- 
ditive. 

Bei dem zu beschichteten Substrat kann es sich z. B. um 55 
cin Substrat aus Mctall, Lcichtmctall, Glas, Kcramik, Glas- 
kcramik, Kunststoff, Holz oder Papier handcln. Das Substrat 
kann jede beliebige Form, z. B. als Platte, Folie, Scheibe 
oder eine unregelmaBige Form, aufweisen. Da ein besonde- 
rer Vorteil der vorliegenden Erfindung darin besteht, da8 ab- 60 
riebfeste Diffusionssperrschichten erhalten werden konnen, 
ohne daB hohe Temperaturen eingesetzt werden mussen, ist 
die Erfindung naturgemaB fiir thermisch empfindliche Sub- 
su-atc besonders gecignct. Hicrzu zahlcn insbesondere Sub- 
strate aus Kunststoff. Beispiele fiir Kunststoff-Substratc 65 
sind Polyethylen, Polypropylen, Poly aery lat, wie Polyme- 
ry lmethacryl at und Poly methylacry lat, Polyvinylbutyral, 
Polycarbonat, Polyurethane, ABS-Copolymere oder Poly vi- 



nylchlorid. Da die erfindungsgemaBen Beschichtungssy- 
steme auch ohne weiteres transparent hergestellt werden 
konnen, sind transparente Substrate, insbesondere Kunst- 
stoff, bevorzugt. Selbstverstandlich kann das Beschich- 
tungssystem auch fiir thermisch nicht empfindliche Sub- 
strate verwendet werden. 

Das Substrat kann auf die iibliche Weise vorbehandelt 
werden, z. B. um eine Reinigung, eine Entfettung, einen 
Korrosionsschutz, eine Glattung oder eine bessere Haftung 
mit der Beschichtung zu erreichen. Das Substrat kann z. B. 
mit einer Unterschicht versehen oder mit einem ublichen 
Primer, wie Silane oder Aminosilane, mittels Ar/Or Plasma 
oder Corona-Entladung oder geeigneter Bestrahiungsver- 
fahren vorbehandelt werden. 

Sowohl die Beschichtungszusammensetzung fiir die 
Grundschicht als auch die Masse fur die Deckschicht(en) 
werden bevorzugt naBchemisch, insbesondere in Form eines 
Sols, auf das Substrat aufgetragen. Sie konnen auf jede iibli- 
che Weise aufgetragen werden, z. B. durch Spritzen, Sprii- 
hen, GieBen, Streichen, Elektrotauchen, T auchen oder durch 
Schleudcr- oder Flutbeschichtung. Die Grundschicht weist 
bevorzugt eine Trockenschichtdicke im Bereich von 
1-50 um, bevorzugt 3-30 um, und insbesondere 5-10 um 
auf. Die oder jede Deckschicht weist bevorzugt eine Trok- 
kenschichtdicke im Bereich von 100-1000 nm, bevorzugt 
150-500 nm, und insbesondere 200-300 nm auf. 

Die Beschichtungszusammensetzung fiir die Grund- 
schicht wird nach dem Auftragen solchen Bedingungen aus- 
gesetzt werden, daB zwar eine Trocknung und/oder eine teil- 
weise Polymerisation oder Hartung stattfinden kann, es wird 
aber so gearbeitet, daB die Grundschicht noch reaktive 
Gruppen enthalt, also noch keine vollstandige Polymerisa- 
tion und/oder Hartung stattgefunden hat. Die Beschich- 
tungszusammensetzung kann, etwa nach einem Abluften, 
z. B. thermisch oder photolytisch behandelt werden, um ein 
Antrocknen und/oder Anharten zu erreichen. Die Randbe- 
dingungen, z. B. Temperatur, Strahlungsmenge oder Dauer 
der Behandlung, sind aber so zu wahlen, daB die oben ge- 
nannte Voraussetzung erfullt bleibt. 

Dies kann z. B. dadurch errcicht werden, die aufgetragene 
Grundschicht bei einer Temperatur in einem Bereich von 
Raumtemperatur bis nicht uber 100°C, bevorzugt nicht uber 
85°C, insbesondere nicht uber 70°C getrocknet wird. 

Bei den reaktiven Gruppen, die in der Beschichtungszu- 
sammensetzung noch vorhanden sind, handelt es sich um 
funktionelle Gruppen, uber die eine weitere Polymerisation 
oder Hartung moglich ist. Beziiglich dicscr reaktiven Grup- 
pen wird auf die beziiglich der Materialien fiir die Bcschich- 
tungen genannten funktionellen Gruppen verwiesen. Zu die- 
sen reaktiven Gruppen gehoren insbesondere auch die in 
den Beschichtungszusammensetzungen auf Basis der anor- 
ganischen oder organisch modifizierten Verbindungen noch 
enthaltenen hydroiysierbaren Gruppen (z. B. M-OAlkyl, M 
Glas- oder Keramikbildendes Element wie Si) und die nach 
Hydrolyse sich ergebenden Hydroxylgruppen (z. B. M-OH, 
M Glas- oder Keramikbildendes Element wie Si), die noch 
nicht, z. B. zu Siloxangruppcn, kondensiert wurden. Uber 
diese Gruppen kann dann eine weitere Kondensation erfol- 
gen. Beispiele bevorzugt vorhandener reaktiver Gruppen 
sind Hydroxylgruppen, hydrolysierbare Gruppen an Glas- 
oder Keramik-bildenden Elementen (z. B. M-OAlkyl, M- 
OH), Epoxidgruppen und (Meth)acryloxygruppen. Durch 
die reaktiven Gruppen liegt auch eine ausreichende Reakti- 
vitat zur Errcichung einer ausreichenden Haftung der Deck- 
schicht vor. Uber diese reaktiven Gruppen ist eine weitere 
Polymerisation oder Hartung moglich. 

Die vollstandige Polymerisation oder Hartung erfolgt 
erst, nachdem zumindest eine Deckschicht aufgebracht 
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wurde. Werden mehr ais eine Deckschicht aufgebracht, 
kann zuerst eine Aushartung der Grundschicht zusammen 
mil der ersten Deckschicht erfolgen und anschlieBend wer- 
den eine oder mehrere weiterere Deckschichten aufgebracht 
oder alle Schichten werden gemeinsam ausgehartet. Die Be- 
schichtungszusammensetzung fur die Grundschicht wird 
insbesondere so ausgewahlt, daB eine harte Grundschicht 
gebildet wird. Die Harte von Beschichtungen kann auf ver- 
schiedene Weise bestimmt werden, z. B. durch Ritzpriifung. 
Standardisierle Methoden sind z. B. in oben genannter Lite- 
raturstelle von Ullmann angegeben. Unter einer harten 
Grundschicht wird hierbei vorzugsweise eine Grundschicht 
verstanden, die zumindest die gleiche Harte, bevorzugt eine 
hohere Harte, aufweist als das zu beschichtende Substrat. 

Auf diese nicht volistandig ausgehartete oder polymeri- 
sicrtc, noch rcaktivc Gruppcn cnthaltcndc Grundschicht 
wird dann die nanoskalige Teilchen enthaltende Deck- 
schicht aufgebracht und anschlieBend gehartet oder wanne- 
behandelt. Die Hartung kann z. B. thermisch oder photoche- 
misch erfolgen. Zu den moglichen Hartungsverfahren wird 
auf die bci der Grundschicht bcschricbcncn Vcrfahrcn vcr- 
wicscn. Dabci wird angenommcn, daB cs auch zu Vcrnct- 
zungsreaktionen zwischen den nanoskaligen FeststofFteil- 
chen liber gegebenen falls vorhandene polymerisierbare/po- 
lykondensierbare Oberflachengruppen komrnt. Insbeson- 
dere bei Einsatz von nanoskaligen Feststoffteilchen ohne 
polymerisierbare/poiykondensierbare Oberflachengruppen 
wird eine Warmebehandlung durchgefiihrt. Ohne an eine 
Theorie gebunden zu sein, wird da von ausgegangen, daB es 
dabei zu Verknupfungsreaktionen (z. B. uber noch vorhan- 
dene Silanolgruppen) oder Verdichtungsreaktionen kommt. 
Natiirlich kann cs bci der Warmebehandlung auch zu Har- 
tungsreaktionen kommen. 

Die thennische Hartung oder die Wannebehandlung er- 
folgt z. B. bei Temperaturen von nicht mehr als 200°C, be- 
vorzugt 60 bis 160°C, besonders bevorzugt 120 bis 130°C. 
Es sind also Temperaturbereiche moglich, die weit unterhalb 
der Temperaturen liegen, die gewohnlich zur Verdichtung 
oder Sintcrung fur notwendig crachtet werden (ublichcr- 
wcisc mindestens 450°C). Trotzdcm werden auBcrgewohn- 
lich abriebfeste Diffusionssperrschichten erhalten. Dies ist 
umso erstaunlicher, da durch direktes Auftragen von nano- 
skalige Feststoffteilchen enthaltende Massen auf ein Sub- 
strat keine geeigneten Beschichtungen erhalten werden kon- 
nen. Es wird vermutet, daB auch Wechselwirkungen zwi- 
schen den noch vorhandenen reaktiven Gruppen der Be- 
schichtungsmassc und den reaktiven Gruppcn in der fur die 
Deckschicht cingcsctztc Masse cine Rollc spielcn, z. B. in- 
dent sic zu die Haftung verbessernden Bindungen zwischen 
den Schichten fuhren. 

Es wurde festgestellt, daB die Permeationsrate von Gasen 
deutlich erniedrigt wird. Die mit einem Taber Abraser nach 
1000 Zyklen festgestellten Abriebwerte, gemessen als 
Streulichtverlust in %, betragen teilweise nicht mehr als 1%. 
Demgegeniiber ergeben sich bei Glas Streulichrverluste von 
1,5%, bci transparcnien Kunststoffcn von 30-60% und bci 
ublichcn Hartschichtcn von 3-20%. 

Das erfindungsgemaBe abriebfeste DifTusionssperr- 
schichtsystem auf dem Substrat eignel sich als Schutz- 
schicht fur beliebige Substrate. Anwendungsgebiete sind 
Beschichtungen fur Maschinen, FuBboden, Bauteile, Instru- 
mente, Rotoren, Gebrauchsgegenstande, Bedienungsele- 
mente, Glas, Materialien aus transparentem Kunststoff, Ver- 
schcibungen, Displays, TrinkgcfaBc, Lcichtmctallc, Mobcl, 
Schmuck, sowic bcim Fahrzcugbau und bcim Innenausbau. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 Herstellung eines Beschichtungssols flir die Deckschicht 

Zur Herstellung eines alkoholischen 5,1 Gew.-%igen 
Si02 Sols wurden 247 g Tetraethoxysilan (TEOS) mit 76 g 
Ethanol in HCl-saurer Losung (76 g Ethanol + 76 g bidestil- 

10 liertes H 2 0 + 5,8 g HCl, 37%ig in Wasser) hydrolysiert und 
kondensiert. Glycidyloxypropyltrimethoysilan (GPTS) 
wurde in einem Gewichtsverhaltnis von S1O2 : GPTS von 
4 : 1 dazugegeben und das Sol wurde 5 h bei 50°C geruhrt. 
Altemativ kann anstelle von Glycidyloxypropyltrimethoysi- 

15 lan Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPTS) in einem 
entsprechenden Gewichtsverhaltnis eingesetzt werden. 

Beispiel 2 

20 Herstellung eines Beschichtungssols fiir die Deckschicht 

Zur Herstellung eines nanopartikularen T1O2-S0IS wur- 
den 2,1 g Tetraisopropylorthotitanat zu einem Gemisch von 
Isopropanol, 0,981 g konz. HCl (37 Gew.-% in Wasser) und 

25 0,105 g H 2 0 gegeben und es wurde 24 h bei 25°C geruhrt. 
Danach wurden 2 g MPTS zu 200 g Ti0 2 -Sol gegeben und 
unter RuckfluB 5 h bei 50°C geruhrt. Ein Teil des Isopropa- 
nols (10 g) wurde im Vakuum abdestilliert und 14 g 2-Iso- 
propoxyethanol und der Photostarter UVI® 6974. (Union 

30 Carbide) wurden dazugegeben. Altemativ kann anstelle von 
MPTS die gleiche Menge an GPTS eingesetzt werden. 

Beispiel 3 

35 Herstellung der Beschichtungssystems 

Applikation der Primerlosung 

PC-Platten (Makrolon 3103) der GroBe 10 x 10 cm 2 wur- 
40 den als Substrat eingesetzt. Die Primerlosung (2 Gew.-% 7- 
Aminopropyltriethoxysilan in i-Propanol) wurde mittels 
Schleuderbeschichtung (Bedingungen: Auftragvolumen: 
3 ml; Schleudergeschwindigkeit: 1500 U/min. Beschleuni- 
gung: 05; Dauer: 10 s) aufgetragen. Die Aushartung erfolgt 
45 bei 130°C (30 min) im Umlufttrockenschrank. 

Applikation der harten Grundschicht 

Nach der Applikation des Primers wurde ein Hartbe- 
50 schichtungssystem auf Basis von hydrolysierbaren Epoxysi- 
lanen ebenfalls mittels Schleuderbeschichtung (Bedingun- 
gen: Auftragvolumen: 4 ml; Schleudergeschwindigkeit: 
600 U/min; Beschleunigung: 05; Dauer 10 s) aufgetragen. 
AnschlieBend erfolgt ein Anharten dieser Grundschicht bei 
55 80°C (5 min) im Umlufttrockenschrank. 

Applikation der Deckschicht 

Nachdem die Grundschicht aufgebracht worden war, 
60 wurde ein Sol nach Beispiel 1 oder 2 als Deckschicht eben- 
falls mittels Schleuderbeschichtung (Bedingungen: Auftrag- 
volumen: 3 ml; Schleudergeschwindigkeit: 1500 U/min; Be- 
schleunigung: 05; Dauer 10 s) aufgetragen. AnschlieBend 
crfolgtc der Aushartevorgang. Dieser wurde bei 130°C (2 h) 
65 im Umlufttrockenschrank durchgefiihrt. 
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Charakterisierung der Schichten 

Man erhalt Schichtsysteme, deren Haftung nach Gitter- 
schnitt-ZTapetest (DIN 53151 bzw. DIN58196-K2) sehrgut 
ist (GT/TT = 010). Der Streulichtverlust nach 1000 Zyklen 5 
Taber Abraser Test (DIN 52347/Abriebrader CS-lOF/Last 2 
x 500 g/H6he Saugriissel: 3 mm) betragt zwischen 1 und 
3%. (Diese Werte beziehen sich auf verschiedene Proben, 
die von verschiedenen Personen an verschiedenen Tagen 
hergestellt wurden, urn eine slalistische Absicherung zu er- 10 
halten). Die Schichtdicke (trocken) der aufgebrachten Hart- 
schicht betragt etwa 5 urn. Die Schichtdicke (trocken) der 
Deckschichten, gemessen mit einem Profilometer, betragen 
ungefahr 200 bis 300 nm betragt. 

Die Messung der Diffusion sraten erfolgte mit einem Per- 15 
matran-W 3/31 der Fa. Mocon bci 25°C und 100% relativcr 
Luftfeuchtigkeit. Die Diflfusionsraten von Wasserdampf lie- 
gen z. T. bis zu 20% unter den Diflusionsraten der nicht be- 
schichteten Folien. 

20 

Paten tan spriichc 

1. Substrat mil einem abriebfesten DiiTusionssperr- 
schichtsystem, umfassend 

eine hatte Grundschicht, die eine Beschichtungszusam- 25 
mensetzung auf Basis von thermisch oder photoche- 
misch zu einem Polymer hartbaren oder polymerisier- 
baren Verbindungen enlhalt, und 
eine Deckschicht auf Basis von nanoskaligen Feststoff- 
teilchen, die erhaltlich ist durch Auftragen einer nano- 30 
skalige Feststoffteilchen enthaltenden Masse auf die 
nicht vollstandig gchartcte oder polymcrisiertc, noch 
reaktive Gruppen enthaltende Beschichtungszusam- 
menselzung fur die Grundschicht und anschlieBende 
Warmebehandlung oder Hartung. 35 

2. Substrat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Grundschicht eine Trockenschichtdicke von 1 
bis 50 urn aufweist. 

3. Substrat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auf der Deckschicht cine oder mchrcre 40 
weilere Deckschichten auf Basis von nanoskaligen 
Feststofl'leilchen aufgebracht sind. 

4. Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die oder jede Deckschicht eine 
Trockenschichtdicke von 100 bis 1000 nm aufweist. 45 

5. Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Deckschicht aus nanoskaligen 
anorganischen FcststofTtcilchcn hergestellt worden ist, 
die polymerisierbare und/oder polykondensierbare 
Oberflachengruppen aufweisen. 50 

6. Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Beschichtungszusammenset- 
zung fur die Grundschicht ein nach dem Sol-Gel- Ver- 
fahren erhaltenes Polykondensat aus 

(A) einem oder mehreren Silanen der allgemei- 55 
ncn Formcl (I) 

R a -Si-X(4_ a ) (I) 

worin die Reste R gleich oder verschieden sind 60 
und nicht hydrolysierbare Gruppen darstellen, die 
Reste X gleich oder verschieden sind und hydro- 
lysierbare Gruppen oder Hydroxy lgruppen bedeu- 
tcn und a den Wert 0, 1, 2 oder 3 hat, wobci bci 
mindestens 40 Stoffmcngcn-% der Si lane a groBcr 65 
0 ist, oder einem da von abgeleitelen Oligomer, 
und 

(B) gegebenenfalls einer oder mehreren Verbin- 
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dungen von Glas- oder Keramik-bildenden Ele- 
menten 
umfaBt. 

7. Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Beschichtungszusammenset- 
zung fur die Grundschicht ein nach dem Sol-Gel- Ver- 
fahren erhaltenes Polykondensat auf Basis von minde- 
stens einem Silan, das an einem nicht hydrolysierbaren 
Substituenten eine Epoxidgruppe aufweist, und gege- 
benenfalls einen Hartungskatalysator, ausgewahlt aus 
Lewis-Basen und Alkoholaten von Titan, Zirkon oder 
Aluminium, umfaBt. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Substrats mit einem 
abriebfesten Difrusionssperrschichtsystem, dadurch 
gekennzeichnet, daB man auf das Substrat 

a) eine Beschichtungszusammensetzung auf Ba- 
sis von thermisch oder photochemisch zu einem 
Polymer hartbaren oder polymerisierbaren Ver- 
bindungen aufbringt und unter Bedingungen par- 
tiell hartet oder polymerisiert, daB noch reaktive 
Gruppen vorhanden sind, und auf diese unvoll- 
standig gchartete oder polymerisierte Grund- 
schicht 

b) eine nanoskalige Feststoffteilchen enthaltende 
Masse aufbringt und zu einer Deckschicht hartet 
oder warmebehandelt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB man das Substrat vor Aufbringen der Grund- 
schicht mit einem Primer behandelt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Grundschicht nach dem Auftra- 
gen bci einer Tcmpcratur von nicht uber 100°C gc- 
trocknet wind. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Deckschicht ther- 
misch oder photochemisch hartet. 



